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(57) Abstract: The invention relates to swell -resistant polyure thane integral foams that can be obtained by reacting polyisocyanate 
prepolymers (a) with a polyol mixture (b) containing a polyether polyol (bl) based on a difunctional starter molecule and a polyether 
polyol (b2) based on a trivalent to pentavalent starter molecule. The polyols (bl) and (b2) are produced by alkoxylation with ethylene 
oxide (described in the description as PO), and have an ethylene oxide content of more than 50 wt. %, at least 5 % of the ethylene 
oxide being present in the form of an EO end cap. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft quellbestandige Polyurethanintegralschaumstoffe, erhaltlich durch Umsetzung von 
Polyisocyanatprepolymeren (a) mit einer Polyolmischung (b), enthaltend ein Polyetherpolyol (bl) auf Basis eines difunktionellen 
Startermolekuls und einem Polyetherpolyol (b2) auf Basis eines drei bis funfwertigen Startermolekuls, wobei die Polyole (bl ) und 
(b2) durch Alkoxylierung mit Ethyl enoxid (nachfolgend als EO bezeichnet) und Propylenoxid (nachfolgend als PO bezeichnet) her- 
gestellt werden, einen Ethylenoxidgehalt von mehr als 50 Gew.-% aufweisen und mindestens 5 % des Ethylenoxids als EO-Endcap 
vorhanden sind. 



WO 2005/082968 



PCT/EP2005/001756 



Quellbestandige Polyurethanintegralschaumstoffe 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft quellbestandige Polyurethanintegralschaumstoffe, erhaltlich 
.durch Umsetzung von Polyisocyanatprepolymeren (a) mit einer Polyolmischung (b), 
enthaltend ein Polyetherpolyol (b1) auf Basis eines difunktionellen Startermolekuls und 
einem Polyetherpolyol (b2) auf Basis eines drei bis funfwertigen Startermolekuls, wobei 
die Polyole (b1) und (b2) durch Alkoxylierung mit Ethylenoxid (nachfolgend als EO 
10 bezeichnet) und Propylenoxid (nachfolgend als PO bezeichnet) hergestellt werden, 
einen Ethylenoxidgehalt von mehr als 50 Gew.-% aufweisen und mindestens 5 % des 
Ethylenoxids als EO-Endcap vorhanden sind. 

Integralschaumstoffe aus Polyurethan (PUR) sind seit langem bekannt und haben 
15 eine Reihe technologisch nutzbarer Eigenschaften wie z.B. Elastizitat, energie- 
absorbierende oder warmeisolierende Eigenschaften bei gleichzeitig geringem 
Gewicht. Zu den vielseitigen Einsatzfeldem zahlen u.a. Schuhsohlen, Lenkrader oder 
Dampfungselemente fur die Automobilindustrie. Im Bereich Arbeitssicherheitsschuhe 
werden standardmaliig Schuhsysteme auf Poiyesterolbasis eingesetzt, die die 
20 Anforderungen nach DIN EN 344-1 erfullen. Allerdings haben Polyesterolsysteme 
nur eine begrenzte Hydrolysestabilitat. Systeme auf Polyetherolbasis weisen eine 
erheblich bessere Hydrolysestabilitat auf, erfullen jedoch nicht die Anforderungen 
bezuglich Quellbestandigkeit gegen Benzin. 

25 WO 99/07761 beschreibt Polyurethanweichschaumstoffe fur Schuhsohlen, die durch 
ein Polyetherolgemisch hergestellt worden sind, das aus einem Polyetherol mit 
EO-Gehalt von mehr ais 25 % und EO-Endcap und einem statistischem EO/PO- 
Polyetherol mit EO-Gehalt von mehr als 60 % bestehen. "EO" wird hier als Kurzel fur 
die Wiederholeinheit CH 2 -CH 2 -0 und "PO" fur CH 2 -CH 2 -CH 2 -0 genutzt. Die Schrift gibt 

30 keinen Hinweis auf vorteilhafte Hydrolyse- oder Quelieigenschaften, ferner sind die 

offenbarten Systeme nicht vorteilhaft im Hinblick auf die mechanischen Eigenschaften. 

Quellbestandige Polyurethanmaterialien werden in DE-A-199 27 188 beschrieben. 
Die Quellbestandigkeit wird durch den Einsatz einer Mischung aus Polyesterolen und 
35 Polyetherolen, die 60 bis 85% Propylenoxid und 40 bis 15% Ethylenoxid enthalten, 
erreicht. Hybridsysteme aus Polyesterolen und Polyetherolen sind aus Grunden der 
schlechten Verarbeitbarkeit verbunden mit schlechten Gebrauchseigenschaften haufig 
unerwunscht. 

40 EP-B-939 780 B1 beschreibt den Einsatz einer speziellen Polyetherolkomponente, die 
PO und EO im Verhaltnis von 60:40 bis 85:15 enthalt, zur Herstellung von kraftstoff- 
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bestandiger Sicherheitskleidung und Schuhsohlen. Die offenbarten Systeme sind 
jedoch nur zur Herstellung von Schuhsohlen mit Dichten ilber 800 g/l geeignet. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Polyurethanschaumstoffe bereit 
5 zu stellen, welche 

a) uber einen Dichtebereich von 250 g/l bis 1200 g/l einerseits gute Quelleigen- 
schaften gegenuber unpolaren Medien zeigen (d.h. beispielweise geringe 
Volumenzunahme bei Kontakt mit unpolaren Flussigkeiten) und die anderer- 
seits gute Hydrolyseeigenschaften aufweisen, und 
10 b) gute mechanische Eigenschaften wie Zugfestigkeit, WeiterreiRfestigkeit und 
Dehnung aufweisen. 

Insbesondere war es Aufgabe der Erfindung, Polyurethanschaumstoffe bereit zu 
stellen, welche uber einen Dichtebereich von 250 g/l bis 1200 g/l zur Herstellung von 

15 Schuhsohlen geeignet sind, die einerseits im Hinblick auf Quellbestandigkeit die Norm 
EN 344-1 Punkt 4.8.9. erfullen und andererseits im Hinblick auf Hydrolysestabilitat die 
Norm EN 344-1 Punkt 4.8.6 Oder die Alterungsbestandigkeit nach DIN 53543, Punkt 
6.2 Oder die Alterungsbestandigkeit nach DIN EN ISO 2440 (Schnellalterungsprufung) 
erfullen. Bevorzugt ist die Alterungsbestandigkeit nach DIN 53543, Punkt 6.2 zu 

20 erfullen. 



Die Aufgabe konnte durch Polyurethanintegralschaumstoffe gelost werden, die durch 
eine spezielle, hoch-EO-haltige Polyolkomponente hergestellt wurden. 

25 Gegenstand der Erfindung ist somit ein Polyurethanintegralschaumstoff, erhaltlich 
durch Umsetzung eines 



a) Polyisocyanatprepolymeren mit 

b) einer Polyetherpolyolmischung, enthaltend 

30 b1) ein Polyetherpolyol, hergestellt durch Alkoxylierung eines difunktionellen Starter- 
molekuls mit Ethylenoxid und Propylenoxid, wobei der Ethylenoxidantei! mehr als 
50 Gew.-%, bezogen auf 100 Gewichtsprozent von Alkylenoxiden und Starter- 
molekul, betragt und wobei mindestens 5 % des Ethylenoxids als EO-Endcap 
vorhanden sind, und 

35 b2) ein Polyetherpolyol, hergestellt durch Alkoxylierung eines drei oder vier- 

funktioneilen Startermolekuls mit Ethylenoxid und Propylenoxid, wobei der 
Ethylenoxidanteil mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf 100 Gewichtsprozent 
von Alkylenoxiden und Startermolekul, betragt und wobei mindestens 5 % 
des Ethylenoxids als EO-Endcap vorhanden sind, und 

40 c) Kettenverlangerungsmittel. 
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Bei den erfindungsgema&en Polyurethanenintegralschaumstoffen handelt es sich 
im allgemeinen urn Integralschaumstoffe gemaB DIN 7726. In einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform betrifft die Erfindung Integralschaumstoffe auf Basis von Polyurethanen 
mit einer Shore Harte im Bereich von 20 bis 90 A, bevorzugt von 30 bis 80 Shore A, 
5 gemessen nach DIN 53 505. Weiterhin weisen die erfindungsgemafcen Integral- 
schaumstoffe bevorzugt eine Zugfestigkeiten von 2 bis 20 N/mm 2 , bevorzugt von 
2,5 bis 18 N/mm 2 , gemessen nach DIN 53504 auf. Ferner weisen die erfindungs- 
gemalJen Integralschaumstoffe bevorzugt eine Dehnung von 100 bis 800 %, bevorzugt 
von 220 bis 700, gemessen nach DIN 53504 auf. SchlieBlich weisen die erfindungs- 
1 0 gemaGen Integralschaumstoffe bevorzugt eine WeiterreilJfestigkeit von 2 bis 45 N/mm, 
bevorzugt von 4 bis 38 N/mm, gemessen nach DIN 53507, auf. 



Insbesondere handelt es sich bei den erfindungsgemalJen Polyurethanen um elasto- 
mere Polyurethan-Weichintegralschaumstoffe. 

15 

Die zur Herstellung der erfindungsgemalien Polyurethanschaumstoffe verwendeten 
Polyisocyanate (a) umfassen die aus dem Stand der Technik bekannten aliphatischen, 
cycloaliphatischen und aromatischen Isocyanate sowie beliebige Mischungen daraus. 
Beispiele sind 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, die Mischungen aus monomeren 
20 Diphenylmethandiisocyanaten und hoherkernigen Homologen des Diphenylmethan- 
diisocyanats (Polymer-MDI), Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat 
(HDI), Toluylendiisocyanat TDI) oder Mischungen daraus. 

Bevorzugt wird 4,4'-MDI und/oder HDI verwendet. Das besonders bevorzugt ver- 
25 wendete 4,4'-MDI kann geringe Mengen, bis etwa 10 Gew.-%, allophanat- oder 
uretoniminmodifizierte Polyisocyanate enthalten. Es konnen auch geringe Mengen 
Polyphenylenpolymethylenpolyisocyanat (Roh-MDI) eingesetzt werden. Die Gesamt- 
menge dieser hochfunktionellen Polyisocyanate sollte 5 Gew.-% des eingesetzten 
Isocyanates nicht uberschreiten. 

30 

Die Polyisocyanate (a) konnen auch in Form von Polyisocyanatprepolymeren ein- 
gesetzt werden. Diese Prepolymere sind im Stand der Technik bekannt Die Her- 
stellung erfolgt auf an sich bekannte Weise, indem vorstehend beschriebene Poly- 
isocyanate (a), beispielsweise bei Temperaturen von etwa 80°C, mit nachstehend 
35 beschriebenen Verbindungen mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Wasserstoff- 
atomen (b) zum Prepolymer umgesetzt werden. Das Polyol-Polyisocyanat-Verhalt- 
nis wird im allgemeinen so gewahlt, dass der NCO-Gehalt des Prepolymeren 8 bis 
25 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 24 Gew.-%, besonders bevorzugt 13 bis 23 Gew.-% 
betragt. 

40 

Als Verbindungen mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatomen (b) 
kommen Verbindungen in Frage, die zwei oder mehr reaktive Gruppen, ausgewahlt 
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aus OH-Gruppen, SH-Gruppen, NH-Gruppen, NH 2 -Gruppen und CH-aciden Gruppen, 
wie z.B. p-Diketo-Gruppen, im Molekul tragen. Je nach Wahl der Komponente (b) 
umfasst im Rahmen dieser Erfindung der Begriff Polyurethane allgemein Polyiso- 
cyanat-Polyadditionsprodukte, beispielsweise auch Polyharnstoffe. 

5 

AIs Komponente (b) wird eine Polyetherolmischung verwendet Die eingesetzten Poly- 
etherpolyole werden im allgemeinen nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch 
anionische Polymerisation mit Alkalihydroxiden, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid oder 
Alkalialkoholaten, wie Natriummethylat, Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumiso- 
10 propylat als Katalysatoren und unterZusatz mindestens eines Startermolekuls, das 
2 bis 4 reaktive Wasserstoffatome gebunden enthalt, oder durch kationische Polymeri- 
sation mit Lewis-Sauren, wie Antimonpentachlorid, Borfluorid-Etherat u.a. oder Bleich- 
erde als Katalysatoren aus einem oder mehreren Alkylenoxiden, ausgewahlt aus 
Propylenoxid (PO) und Ethylenoxid (EO), hergestellt. 

15 

Als Polyetherole (b) konnen weiterhin sogenannte niedrig ungesattigte Polyetherole 
verwendet werden. Unter niedrig ungesattigten Polyolen werden im Rahmen dieser 
Erfindung insbesondere Polyetheralkohole mit einem Gehalt an ungesattigten Ver- 
bindungen von kleiner als 0,02 meq/g, bevorzugt kleiner als 0,01 meq/g, verstanden. 
20 Derartige Polyetheralkohole werden durch Anlagerung von Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid und Mischungen daraus, an mindestens difunktionelle Alkohole in 
Gegenwart von sogenannten Doppelmetallcyanidkatalysatoren hergestellt. 

Die Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen 
25 verwendet werden. Der Einsatz eines EO/PO-Gemisches fuhrt zu einem Polyether- 
polyol mit statistischer PO/EO-Einheiten-Verteilung. Es ist moglich, zunachst ein 
PO/EO-Gemisch einzusetzen und dann vor Abbruch der Polymerisation nur noch PO 
oder EO zu verwenden, dann erhalt man ein Polyetherpolyol mit PO- bzw. EO-Endcap. 

30 Als Startermolekuie kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, organische Dicarbon- 
sauren, wie z.B. Bernsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsaure und Terephthalsaure, ali- 
phatische und aromatische, gegebenenfalls N-mono-, N,N- und N,N-dialkylsubstitu- 
ierte Diamine mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z.B. gegebenenfalls 
mono- und dialkylsubstituiertes Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 

35 1,3-Propylendiamin, 1,3- bzw. 1 ,4-Butylendiamin, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1,6-Hexa- 
methylendiamin, Anilin, Phenylendiamine, 2,3-, 2,4-, 3,4- und 2,6-Toluylendiamin und 
4,4 J -, 2,4'- und 2,2 , -Diamino-diphenyImethan. 

AIs Startermolekuie kommen ferner in Betracht: Alkanolamine, wie z.B. Ethanolamin, 
40 N-Methyl- und N-Ethylethanolamin, Dialkanolamine, wie z.B. Diethanolamin, N-Methyl- 
und N-Ethyldiethanolamin und Trialkanolamine wie z.B. Triethanolamin und Ammoniak. 
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Weiterhin eingesetzt werden zwei-, dreiwertige oder vierwertige Alkohole, wie Ethan- 
diol, Propandiol-1,2 und -1,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Butandiol-1 ,4, Hexan- 
dioI-1,6, Glycerin und/oder Pentaerythrit. 

5 Bei den Bestandteilen (b1) und (b2) handelt es sich um Polyetherpolyole, die durch 
Alkoxylierung eines zweiwertigen bzw. drei- oder vierwertigen Startermolekuls mit 
Ethylenoxid und Propylenoxid hergestellt wurden. Es ist erfindungswesentlich, dass 
die als Bestandteile (b1) und (b2) eine Ethylenoxidgehalt von mehr als 50 Gew.-%, 
bezogen auf 100 Gewichtsprozent Alkylenoxid, besitzen. In einer bevorzugten Aus- 
10 fuhrungsform weisen die Polyetherpolyole (b1) und (b2) einen Ethylenoxidanteil von 
60 bis 85 Gew.-%, besonders bevorzugt von 70 bis 80 Gew.-% auf. 

Ferner ist es erfindungswesentlich, dass bei den Bestandteilen (b1) und (b2) min- 
destens 5 % des angelagerten Ethylenoxids als EO-Endcap vorhanden sind. In einer 
15 bevorzugten Ausfuhrungsform sind 8 bis 30 %, mehr bevorzugt 9 bis 25 %, besonders 
bevorzugt 10 bis 22 % des Ethylenoxids, bezogen auf 100 Gewichtsprozent Alkylen- 
oxid, als EO-Endcap vorhanden. 

Ein wesentlicher Punkt der Erfindung ist weiterhin, dass das Polyetherpolyo! (b1) durch 
20 Alkoxylierung eines zweiwertigen Startermolekuls oder eines Gemisches aus mehreren 
zweiwertigen Startermolekulen hergestellt wird. Bevorzugt wird hier Diethylenglykol 
oder Propylenglycol, oder Dipropylenglycol verwendet. 

Ein wesentlicher Punkt der Erfindung ist ferner, dass das Polyetherpolyol (b1) durch 
25 Alkoxylierung eines drei- oder vierwertigen Startermolekuls oder eines Gemisches aus 
mehreren drei- oder vierwertigen Startermolekulen hergestellt wird. Bevorzugt werden 
dreiwertige Startermolektile verwendet, beispielsweise wird hier Glycerin oder Trimeth- 
ylolpropan eingesetzt. 

30 Die Mengen der Polyetherpolyole (b1) und (b2) werden bevorzugt so abgestimmt, 
dass das resultierende Polyetherpolyolgemisch (b) eine tatsachliche Funktionalitat 
von 2,01 bis 2,8, bevorzugt von 2,05 bis 2,6, besonders bevorzugt 2,1 bis 2,6 aufweist. 
Unter "tatsachiicher" Funktionalitat wird hier die Funktionalitat verstanden, die sich 
durch Messen der tatsachlichen OH-Zahl, Messen des tatsachlichen (zahlenmittleren) 

35 Molekulargewichts und anschlie&ender Ruckberechnung nach der Formel: 

Funktionalitat = Molekulargewicht x 56100 / OH-Zahl 

ergibt. 



40 
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lm Gegensatz dazu ist die haufig in der Literatur angegebene theoretische Funktionali- 
tat zu unterscheiden, die sich aus der Funktionalitat des zu alkoxylierenden Starter- 
molekuls ergibt. 

Im allgemeinen weisen die Polyetherpolyole (b1) und (b2) ein zahlenmittleres Mole- 
5 kulargewicht von 400 bis 8000 g/mol, bevorzugt von 800 bis 6000 g/mol, besonders 
bevorzugt von 2000 bis 4000 g/I auf. 



Als Komponente (c) werden Kettenverlangerungsmittel eingesetzt Geeignete 
Kettenverlangerungsmittel sind im Stand der Technik bekannt. Bevorzugt werden 
10 2- und 3-funktionelle Alkohole mit Molekulargewichten unter 400 g/mol, insbesondere 
im Bereich von 60 bis 150 g/mol, verwendet. Beispiele sind Ethylenglykol, Propylen- 
glykol, Diethylenglykol, Butandiol-1,4, Glycerin oder Trimethylolpropan. Bevorzugt wird 
Monoethylenglykol verwendet. 

15 Das Kettenverlangerungsmittel wird ublicherweise in einer Menge von 5 bis 
20 Gew.-%, bevorzugt von 7 bis 16 Gew.-%, besonders bevorzugt von 9 bis 
15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (b) und (c) ver- 
wendet. 

20 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Bestandteile 

(b1) in einer Menge von 15 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-%, 
(b2) in einer Menge von 1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 ,5 bis 25 Gew.-% und 
(c) in einer Menge von 5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 9 bis 16 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (b) und (c), eingesetzt. 

25 

Der Umsetzung von Polyisocyanatprepolymeren (a) und der Polyolmischung (b) 
konnen gegebenenfalls noch weitere Verbindungen mit gegenuber Isocyanaten 
reaktiven Wasserstoffatomen zugesetzt werden. Beispiele hierfur sind uberwiegend 
PO-haltige Polyetherole oder Polymerpolyole. Es ist bevorzugt, dass der Umsetzung 
30 im wesentlichen keine Polyesterpolyole zugeben werden. 



Die Umsetzung der Komponenten (a) und (b) erfolgt gegebenenfalls in Gegenwart von 
Treibmittein. Als Treibmittel konnen allgemein bekannte chemisch oder physikalisch 
wirkende Verbindungen eingesetzt werden. Als chemisch wirkendes Treibmittel kann 

35 bevorzugt Wasser eingesetzt werden. Beispiele fur physikalische Treibmittel sind inerte 
(cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, die unter den 
Bedingungen der Polyurethanbildung verdampfen. Die Menge der eingesetzten Treib- 
mittel richtet sich nach der angestrebten Dichte der Schaumstoffe. Im allgemeinen wird 
das Treibmittel so eingesetzt, dass Formteildichten von 250 g/I bis 1200 g/I, bevor- 

40 zugt von 250 bis 600 g/I oder von 800 bis 1200 g/I Qe nach Anwendung, siehe nach- 
stehende Ausfuhrungen) erreicht werden. 



WO 2005/082968 PCT/EP2005/001756 

7 

Als Katalysatoren fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethanschaumstoffe 
werden die ublichen und bekannten Polyurethanbildungskatalysatoren eingesetzt, bei- 
spielsweise organische Zinnverbindungen, wie Zinndiacetat, Zinndioctoat, Dibutylzinn- 
dilaurat, und/oder stark basische Amine wie Diazabicyclooctan, Triethylamin, oder vor- 
5 zugsweise Triethylendiamin oder Bis(N,N-Dimethylaminoethyl)ether. Die Katalysatoren 
werden vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 
5 Gew.-%, eingesetzt. 



Die Umsetzung der Komponenten a) und b) erfolgt gegebenenfalls in Anwesenheit 
10 von (e) Hilfs- und/oder Zusatzstoffen, wie z.B. Zellreglern, Trennmitteln, Pigmenten, 
Verstarkungsstoffen wie Glasfasern, oberflachenaktiven Verbindungen und/oder 
Stabilisatoren gegen oxidativen, thermischen, hydrolytischen oder mikrobiellen Abbau 
oder Alterung. 

15 Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafJen Polyurethane Schichtsilikate. Durch den 
Einsatz dieser Schichtsilikate, die bevorzugt delaminiert, auch als exfoliert bezeichnet, 
vorliegen, kann die Quellbestandigkeit der bevorzugt mikrozelligen 
Polyurethanelastomeren zusatzlich verbessert werden. Als Schichtsilikate konnen die 
aus dem Stand der Technik bekannten Silikatstrukturen mit zweidimensionalen 

20 Schichten aus Si0 4 -Tetraedern eingesetzt werden (im Stand der Technik auch als 

Blatt- oder Phyllosilicate bekannt). Beispiele fur geeignete Schichtsilikate sind Bentonit, 
Talk, Pyrophyllit, Glimmer, Serpentin, Kaolinit oder Gemische davon. Bevorzugt 
verwendet wird Bentonit. Die erfindungsgemaBen Schichtsilikate liegen bevorzugt 
modifiziert vor. Die Modifizierung besteht darin, dass zwischen den Schichten nach aus 

25 dem Stand der Technik bekannten Methoden Verbindungen (ii) eingelagert, d.h. 
interkaliert sind. Die Einlagerung erfolgt durch Austausch der im Schichtgitter der 
Silikate enthaltenen Kationen durch diese allgemein bekannten Verbindungen. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform fuhrt die Einlagerung der Verbindungen zu modifizierten 
Schichtsilikaten mit einem Schichtabstand von 1 bis 2 nm. Bevorzugt handelt es sich 

30 bei der Verbindung (ii) urn eine quartare Aminoverbindung, besonders bevorzugt sind 
Stearylbenzyldimethylammonium mit Gegenanion, insbesondere 
Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid und/oder 
Stearylbenzyldimethylammoniumsulphat, insbesondere bevorzugt 
Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid. Die Schichtsilikate sind kommerziell bei 

35 Sudchemie, Southern Clay, Nanocor und LY-TEC, Laviosa Chimica unter anderem 
unter den Marken Nanofil® 2, Nanofil® 32, Nanofil® 9, Nanofil® 919, Cloisite® 10A, 
Cloisite® 30B, SCPX 1138, SCPX439, Dellite® 43 B erhaltlich. Im allgemeinen 
werden die erfindungsgemalJen bevorzugt modifizierten Schichtsilikate (i), enthaltend 
bevorzugt (ii), in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 15 Gew.- 

40 %, besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,8 bis 4 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Polyolkomponente eingesetzt. Durch Umsetzung 
der erfindungsgemafcen modifizierten Schichtsilikate mit der Polyisocyanatkomponente 
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werden diese exfoliert und a!s exfolierte Schichtsilikate in die Polyurethanmatrix 
eingebaut. Unter "exfoliert" wird im allgemeinen verstanden, dass der Schichtabstand 
der Silikatschichten derail grofc ist oder dass die Schichten derart unregelmaliig 
angeordnet sind, so dass mit den ublichen MeBmethoden kein Schichtabstand mehr 
5 bestimmt werden kann. ErfindungsgemalS besonders bevorzugt sind somit die 

erfindungsgemaBen Polyurethanintegralschaumstoff, die Schichtsilikate, bevorzugt 
modifizierte Schichtsilikate enthalten. Besonders bevorzugt liegen die Schichtsilikate 
exfoliert vor. Dabei konnen die Schichtsilikate bei der Herstellung der 
Integralschaumstoffe bevorzugt der Polyolkomponente zugegeben werden. Die 
10 Exfolierung der Schichtsilikate kann bereits in der Polykomponente vor der Umsetzung 
mit den Isocyanaten erfolgen oder aber wahrend der Umsetzung der 
Polyolkomponente enthaltend die Schichtsilikate mit den Isocyanaten. 

Im allgemeinen wird die Komponente (a) als Isocyanatkomponente und die Kompo- 
15 nente (b), im Gemisch mit der Komponenten (c) und gegebenenfalls Treibmitteln und 
Zusatzstoffen als Polyolkomponente bezeichnet. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan- 
integralschaumstoffen durch Umsetzung von 
20 a) Polyisocyanatprepolymeren mit 

b) einer Polyolmischung, enthaltend die Bestandteile 

b1) ein Polyetherpolyol, hergestellt durch Alkoxylierung eines difunktionellen Starter- 
molekuls mit Ethylenoxid und Propylenoxid, wobei der Ethylenoxidanteil mehr als 50 
Gew.-%, bezogen auf 100 Gewichtsprozent von Alkylenoxiden und Startermolekul, 
25 betragt und wobei mindestens 5 % des Ethylenoxids als EO-Endcap vorhanden sind, 
und 

b2) ein Polyetherpolyol, hergestellt durch Alkoxylierung eines drei oder vier- 
funktionellen Startermolekuls mit Ethylenoxid und Propylenoxid, wobei der 
Ethylenoxidanteil mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf 100 Gewichtsprozent 
30 von Alkylenoxiden und Startermolekul, betragt und wobei mindestens 5 % 
des Ethylenoxids als EO-Endcap vorhanden sind, und 

c) Kettenverlangerungsmittel. 

Die oben beschriebenen bevorzugten Ausfuhrungsformen fur den erfindungsgemaften 
35 Polyurethanintegralschaumstoff beziehen sich ebenso auf das erfindungsgemaSe 
Verfahren. 

Das erfindungsgemalie Verfahren wird bevorzugt in Formen unter Verdichtung 
durchgefuhrt. Die Formen bestehen bevorzugt aus Metall, z.B. Stahl oder Alumium, 
40 oder auch aus Kunststoff, z.B. Epoxyharz. Die Ausgangskomponenten werden 
bei Temperaturen von 15 bis 90°C, vorzugsweise bei 20 bis 35°C gemischt, und 
gegebenenfalls unter erhohtem Druck, in das (bevorzugt geschlossene) Formwerk- 
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zeug eingebracht. Die Vermischung kann beim Einbringen durch im Stand der Technik 
bekannte Hoch- oder Niederdruckmischkopfe erfolgen. Die Temperatur der Form 
betragt im allgemeinen zwischen 20 und 90°C, bevorzugt zwischen 30 und 60°C. 

5 Die Menge des in die Form eingebrachten Reaktionsgemisches wird so bemessen, das 
die erhaltenen Formkorper eine Dichte von 250 bis 600 g/l oder von 800 bis 1200 g/l, 
bevorzugt von 400 bis 600 g/l oder von 820 bis 1050 g/l, aufweisen. Die Verdichtungs- 
grade der resultierenden Integralschaumstoffe, d.h. der Formkorper mit verdichteter 
Randzone und zelligem Kern, liegen zwischen 1,1 und 8,5, bevorzugt zwischen 1,5 
10 und 7, besonders bevorzugt zwischen 2 und 6. 

Zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffen werden im allgemeinen die Kompo- 
nenten (a) und (b) in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, dass das Aquivalenz- 
verhaltnis von NCO-Gruppen zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome 1:0,8 bis 
15 1:1,25, vorzugsweise 1:0,9 bis 1:1,15 betragt. Ein Verhaltnis von 1:1 entspricht hierbei 
einem NCO-lndexvon 100. 

Die erfindungsgemaSen Polyurethanintegralschaumstoffe werden fur Lenkrader, 
Sicherheitsbekleidung und bevorzugt fur Schuhsohlen, insbesondere AuGen- 
20 schuhsohlen und Zwischenschuhsohlen, verwendet. 

Neben den erfindungsgemaSen Polyurethanschaumstoffen ist somit eine AulJen- 
schuhsohle mit einer Dichte von 800 bis 1200 g/l, bevorzugt von 820 bis 1050 g/l, 
enthaltend die erfindungsgemaBen Polyurethanintegralschaumstoffe Gegenstand der 

25 Erfindung. Unter Dichte des Polyurethanschaumstoffs ist im Rahmen dieser Erfindung 
die gemittelte Dichte uber den gesamten resultierenden Schaumstoff zu verstehen, 
d.h. bei Integralschaumstoffen bezieht sich diese Angabe auf die mittlere Dichte des 
gesamten Schaumstoffs inklusive Kern und Aulienschicht. Die Integralschaumstoffe 
werden bevorzugt wie vorstehend beschrieben in einer Form hergestellt, daher spricht 

30 man bei der Dichte des resultierenden Schaumstoffs auch von Formteildichte. 

Weiterhin ist eine Zwischenschuhsohle mit einer Dichte von 250 bis 600 g/l, bevorzugt 
von 400 bis 600 g/I, enthaltend die erfindungsgemafJen Polyurethanintegralschaum- 
stoffe Gegenstand der Erfindung. 

35 

Die erfindungsgemafJen Schuhsohlen weisen eine geringe Quellung in polaren Flussig- 
keiten, beispielsweise in Benzin oder Isooktan auf. Deshalb konnen sie vorteilhaft zur 
Herstellung von kraftstoffbestandigen bzw. in Kraftstoff quellbestandigen Schuhsohlen 
verwendet werden. 

40 

Gegenstand der Erfindung ist somit die Verwendung einer erfindungsgemalSen 
Aufcenschuhsohle oder Zwischenschuhsohle zur Herstellung von quellbestandigen 
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Schuhsohlen, welche eine Quellung von weniger als 12 % gemalS EN 344-1 Punkt 
4.8.9. zeigen und somit diese Norm erfQllen. 

Die erfindungsgemafcen Schuhsohlen weisen weiterhin ein gutes Hydrolyseverhalten 
5 auf. Deshalb konnen sie vorteilhaft zur Herstellung von hydrolysestabilen und quell- 
bestandigen Schuhsohlen verwendet werden. 



Gegenstand der Erfindung ist somit die Verwendung einer erfindungsgemafcen AuSen- 
schuhsohle oder Zwischenschuhsohle zur Herstellung von quellbestandigen Schuh- 
10 sohlen, welche die Norm EN 344-1 in den Punkten 4.8.9. und 4.8.6 erfullt. 

Bevorzugt werden die erfindungsgema&en AuBenschuhsohle oder Zwischenschuh- 
sohle zur Herstellung von quellbestandigen Schuhsohlen verwendet, welche die Norm 
EN 344-1 im Punkt 4.8.9. erfullen und die Alterungsbestandigkeit nach DIN 53 543, 
15 Punkt 6.2 und/oder DIN EN ISO 2440 (Schnellaiterungsprufung) bestehen. 

Die Alterungsbestandigkeit nach DIN 53 543, Punkt 6.2 und DIN EN ISO 2440 
(Schnellaiterungsprufung) wird wie folgt durchgefuhrt: 

Mit den erfindungsgemafcen Polyurethanschuhsohlensystemen werden Prufkorper in 
20 den Malien 200 x 200 x 1 0 ± 0,5 mm geschaumt. Vor Beginn der Alterungsversuche 
werden die Ausgangswerte der Zugfestigkeit und Dehnung nach DIN 53 504 und der 
WeiterreiBfestigkeit nach DIN 53 507 bestimmt. Die Probekorper werden danach einem 
Alterungstest bei 70°C unter Wasser unterzogen. Die Probennahme erfolgt nach 7 
und 14 Tagen. Die Restzugfestigkeit der Proben muss 100 % des Ausgangswertes 
25 betragen. 



WO 2005/082968 

Beispiele 



11 



PCT/EP2005/001756 



Verwendete Einsatzstoffe: 

5 Polyo! 1 : Polyether-Polyol, OHZ=42, nominale Funktionalitat f=3, Verhaitnis von 
EO/PO=75/25, EO-cap von 1 0 Gew.-% 
Polyol 2: Polyether-Polyol, OHZ=51, nominale Funktionalitat f=2, Verhaitnis von 

EO/PO =71/29, EO-cap von 15 Gew.-% 
Polyol 3: Polyether-Polyol, OHZ=29, nominale Funktionalitat = 2, Verhaitnis von 
10 PO/EO = 80/20, EO-cap 

Polyol 4: Polyether-Polyol, OHZ=35, nominale Funktionalitat = 3, Verhaitnis von 

. PO/EO = 85/15, EO-cap 
Polyol 5: Polyether-Polyol, OHZ=27, nominale Funktionalitat = 2,49, Verhaitnis von 
PO/EO = 80/20, EO-cap 
15 KV 1 : Monoethylenglykol 
KV2: 1,4-Butandiol 
Stabilisator: Dabco DC 193® (Air Products) 
K1 : Zinn-Katalysator, 
K2: Am in-Katalysator, 

20 Tixogel: spharische Si0 2 Nanopartikel der Firma Sudchemie 
Cloisite 30B: Nano-Schichtsilikat der Firma Sudchemie 



ISO 500®, ISO 137/28®, ISO MP102®: 

Isocyanat-Prepolymere der Firma Elastogran auf Basis von 4,4'-MDI, 
25 einem Polyether-Polyol 

NCO-Gehalt=18,0% fur ISO 137/28®, 22,9% fur MP102® sowie 20,4 % fur ISO 500® 



Herstellung der Integralschaumstoffe: 

30 

Die A- und B-Komponenten wurden in den in den Beispielen beschriebenen 
Mischungsverhaltnissen (siehe Tabelle 1) bei 23°C intensiv vermischt und die 
Mischung in ein auf 50°C temperiertes, plattenformiges Formwerkzeug aus Aluminium 
mit den Abmessungen 20 x 20 x 1 cm in einer solchen Menge eingebracht, dass 
35 nach dem Aufschaumen und Ausharten im geschlossenen Formwerkzeug eine 
Integralschaumstoffplatte resultierte. 
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Pnlvnlmi^fihuna 


V1 

V 1 


V2 


V3 


V4 


1a 


1b 


1c 


2 


3 


4 


5 


Polyol 1 










22,3 


23,0 


14,0 


17,4 


1,7 


23,0 


23 


Polyol 2 










60,3 


42,6 


68,8 


21,5 


84,5 


42,6 


42 


Polyol 3 


26,6 




26,6 


26,6 
















Polyol 4 


13,3 


46,2 


13,3 


13,3 
















Polyol 5 


42,3 


45,5 


42,3 


42,3 




18,7 




50,2 




18,7 


18 


Stabilisator 


0,3 


0,15 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,25 


0,3 


0, 


KV1 


1,4 


6,3 


1.4 


1,4 


13,7 


11,8 


14 


9,17 


13,5 


11,8 


11 


KV2 


12,7 




12,7 


12,7 


1,0 


1,0 


1 






1,0 


1, 


K2 


2,4 


1,3 


2,4 


2,4 


2,0 


2,0 


2,0 


1,4 


1,3 


2,0 


2, 


Kl 


0,05 


0,03 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,04 


0,05 


o,c 


Wasser 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,2 


0,2 


0,4 


o,. 


Tixogel 






10 














2 




Cloisite 30B 








10 














2 


Isocyanat- 
Komponente - 


ISO 

137/17® 


MP102® 


ISO 

137/17® 


ISO 

137/17® 


ISO 
137/28® 


ISO 

137/28® 


ISO 

137/28® 


MP102® 


ISO 
500® 


ISO 

137/28® 


IS< 
137/ 


MVA:B = 100* 

X 


124 


74 


124 


124 


140 


129 


98 


74 


113 


129 


12 



Verarbeitung: 

5 

Bei alien Versuchen wurden Schaumstoffe mit frei geschaumten Dichten von 260 bis 
300 g/l hergestellt. Bei doppelter Verdichtung ergeben sich damit Formteildichten 
von 550 bis 600g/l. Alle Versuche wiesen vergleichbare Startzeiten, Steigzeiten und 
Knickzeiten auf. Die Dimensionsstabilitat nach Entformung ist bei alien Versuchen 
10 vergleichbar. Wichtige mechanische KenngroGen wie Zugfestigkeit, Dehnung oder 
Dauerbiege-Eigenschaften sind ebenfalls vergleichbar. 
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Tabelle 2 gibt eine Obersicht fiber die Verarbeitungseigenschaften und mechanischen 
Eigenschaften der Systeme. 

Tabelle 2: Obersicht Verarbeitungseigenschaften und mechanische Eigenschaften 

5 



Versuch 


V1 


V2 


V3 


V4 


1a 


1b 


1c 


2 


3 


4 


5 


Dauerbiege-Test* 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


Quellung 










+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


Hydrolysestabilitat 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 



* + = Risserweiterung nach 100 kZyklen < 2mm 



Tabelle 3 beschreibt die Wirkung von Nanomaterialien auf das Quellverhalten 
ausgewahlter Systeme. 

10 

Tabelle 3: Quellung bei Einsatz von Nanomaterialien 



Teile 


V3(Tixogel in V1) 


V4 (Cloisite 30B in V1) 


5 (Cloisite 30B in 1b) 


4 (Tixogel in 1 b] 


0 


18,6 


18,6 


7,6 


7,6 


0,5 






6,5 


8,4 


0,7 






6,4 




2 






6,8 


8,3 


10 


18,7 


17,8 







Die Bestimmung der Messwerte erfolgt nach folgenden Vorschriften: 
15 Dauerbiege-Test nach DIN 53 543, Quellung nach DIN EN 344-1, Hydrolysestabilitat 
nach DIN 53 543, Punkt 6.2. 
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1 . Polyurethanintegralschaumstoff, erhaltlich durch Umsetzung eines 
a) Polyisocyanatprepolymeren mit 

5 b) einer Polyetherpolyolmischung, enthaltend die Bestandteile 

b1) ein Polyetherpolyol, hergestellt durch Alkoxylierung eines dtfunktionellen 
Startermolekuls mit Ethylenoxid und Propylenoxid, wobei der Ethylenoxid- 
anteil mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf 100 Gewichtsprozent von Alkylen- 
oxiden und Startermolekul, betragt und wobei mindestens 5 % des Ethylen- 
10 oxids als EO-Endcap vorhanden sind, und 

b2) ein Polyetherpolyol, hergestellt durch Alkoxylierung eines drei oder vier- 
funktionellen StartermolekQIs mit Ethylenoxid und Propylenoxid, wobei der 
Ethylenoxidanteil mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf 100 Gewichtsprozent 
von Alkylenoxiden und Startermolekul, betragt und wobei mindestens 5 % 
15 des Ethylenoxids als EO-Endcap vorhanden sind, und 

c) Kettenverlangerungsmittel. 

2. Polyurethanintegralschaumstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
die Bestandteile 

20 (b1) in einer Menge von 15 bis 80 Gew.-%, 

(b2) in einer Menge von 1 bis 30 Gew.-% und 
(c) in einer Menge von 5 bis 20 Gew.-%, 

bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (b) und (c), eingesetzt 
werden. 



25 



3. Polyurethanintegralschaumstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Bestandteile (b1) und (b2) einen Ethylenoxidanteil von 60 bis 
85 Gew.-% aufweisen. 



30 4. Polyurethanintegralschaumstoff nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich urn Integralweichschaumstoffe auf Basis von 
Polyurethanen mit einer Shore Harte im Bereich von 20-90 A, einer Zugfestig- 
keiten bis 20 N/mm 2 , einer Dehnung bis 800 % und WeiterreiBfestigkeit bis 
45 N/mm handelt. 

35 

5. Polyurethanintegralschaumstoff nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 

gekennzeichnet, dass der Polyurethanintegralschaumstoff Schichtsilikate enthalt. 



6. 

40 



Polyurethanintegralschaumstoff nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Schichtsilikate exfoliert sind. 
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7. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanintegralschaumstoffen durch 
Umsetzung von 

a) Polyisocyanatprepolymeren mit 

b) einer Polyolmischung, enthaltend die Bestandteile 

5 b1) ein Polyetherpolyol, hergestellt durch Alkoxylierung eines difunktionellen 

StartermolekQIs mit Ethylenoxid und Propylenoxid, wobei der Ethylenoxid- 
anteil mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf 100 Gewichtsprozent von Alkylen- 
oxiden und Startermolekul, betragt und wobei mindestens 5 % des Ethylen- 
oxids als EO-Endcap vorhanden sind, und 

10 b2) ein Polyetherpolyol, hergestellt durch Alkoxylierung eines drei oder vier- 

funktionellen Startermolekuls mit Ethylenoxid und Propylenoxid, wobei der 
Ethylenoxid anteil mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf 100 Gewichtsprozent 
von Alkylenoxiden und Startermolekul, betragt und wobei mindestens 5 % 
des Ethylenoxids als EO-Endcap vorhanden sind, und 

15 c) Kettenverlangerungsmittel. 

8. AuSenschuhsohle mit einer Dichte von 800 bis 1200 g/l, enthaltend Polyurethan- 
integralschaumstoffe gemaft einem der Anspruche 1 bis 6. 

20 9. Zwischenschuhsohle mit einer Dichte von 250 bis 600 g/l, enthaltend Poly- 
urethanintegralschaumstoffe gemaB einem der Anspruche 1 bis 6. 

10. Verwendung einer AulSenschuhsohle gemali Anspruch 8 oder einer Zwischen- 
schuhsohle gemaS Anspruch 9 zur Herstellung quellbestandigen Schuhsohlen, 

25 welche eine Quellung von weniger als 12 % gemaR EN 344-1 Punkt 4,8.9. 

zeigen. 

1 1 . Verwendung einer Aufcenschuhsohle gemad Anspruch 8 oder einer Zwischen- 
schuhsohle gemalX Anspruch 9 zur Herstellung quellbestandigen und hydrolyse- 

30 stabilen Schuhsohlen, welche die Norm EN 344-1 Punkten 4.8.9. und 4.8.6 

erfullt. 
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